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® Verfahren zur Hersteilung von wassrigen N-Methylmorpholin-N^xid-L5sungen. 



® Zur Hersteilung von N-Methylmorpholin-N-oxid 
setzt man das Methylmorpholin-Wasser-Azeotrop mit 
einer waBrigen WasserstoffperoxidlSsung um und 
konzentriert die Reaktionslosung anschliefiend auf 
den gewunschten Gehalt an N-Methylmorpholin-N- 
oxid auf. 
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Verfahren zur Hersteliung von waflripen N»Methylmorph lin-N-oxid-L6sungen 



N-Methylmorpholfn-N-oxid 1st nach der DE-PS 
16 94 048 ein gutes Losemittel fQr Cellulose und 
eignet sich deshaib hervorragend fur die Faserher- 
stellung. 

Die mit seiner Hilfe hergestellten Cellulosefa- 
sem zeichnen sich gegenOber den herkommlichen 
durch eine verbes^rte Rei/3festigkeit aus. 

Wettere Bnsatzgebtete sind Zwischenprodukte 
fur Pharmazeutika. Da N-Methylmorpho!in-N-oxid 
nur eine begrenzte Lagerstabilitat aufweist und als 
reiner Stoff zur Sauerstoffabspaitung neigt. ist 
seine bevorzugte Handelsform die 60 %ige 
wSfirige Losung. in der es auch zur Anwendung 
kommt. 

Wichtig fur Lagerstabilitat und Anwendungen 
sind jedoch eine hohe Reinheit der Losung. 
Ubiiche nachgewiesene Veainreinigungen. die die 
Lagerstabilitat herabsetzen oder bei der Anwen- 
dung st5ren. sind N-Methylmorpholin, Peroxide 
und saure Komponenten. Die Verunreinigungen 
machen sich im Handelsprodukt in einer intensiven 
Gelbfarbung bemerkbar. 

Die Verunreinigungen sind anaiytisch erfaflbar. 
So sind beispielsweise bei der potentiometrischen 
Trfration an handelsublichem N-Methylmorpholin-N- 
oxid mit Salzsaure und Natronlauge zwei Pote- 
ntiaJsprunge 2u beobachten. die freiem Methylmor- 
pholin und Carboxylgruppen zuzuordnen sind. Wei* 
terhin sind durch jodometrische Titration Peroxide 
bestimnf)bar, die. da sie nicht exakt identifiziert 
werden konnen. als Wasserstoffperoxid berechnet 
werden. 

Handeisubliches N-Methylmorpholin-N-oxid 
enthalt bis zu 1 Gew.-% Methylmorpholin. bis zu 
0,01 Gew.-% Peroxide, gerechnet als Wasserstoff- 
peroxid. und bis zu 0.2 Gew.-% Carboxylgruppen. 

Werden nach dem Stand der Technik 
annShemd aquimolare Mengen Wasserstoffperoxid 
(35 %ig) und handelsObliches Methylmorpholin (99 
%ig) zur Reaktion gebracht, so entsteht eine 57.4 
%ige Methylmorpholin-N-oxid-L6sung, die als Ver- 
unreinigungen 0,3 Gew.-% Peroxid (gerechnet 
H2O2). 0,97 Gew.-% Methylmorpholin und 0,3 Gew.- 
% Carboxylgruppen aufweist. Oa nach dem Auf- 
konzentrteren auf die handeisQbliche Konzentration 
von 60 Gew.-% Methylmorpholin-N-oxid die Kon- 
zentration der Verunreinigungen noch zunimmt, 
entspricht das Produkt nicht dem Stand der Tech- 
nik. Da vor ailem der Peroxidgehalt zu hoch ist, 
wfrd in der Uteratur vorgeschlagen, diesen durch 
Zugabe von 0.1 Gew.-% Katalase-Enzym zu zer- 
setzen. Die Katalase bedeutet jedoch ein weitere 
V runrelnigung. so da^ eine aufwendige Reinigung 
angeschiossen werden muO, die foigende Schritte 
umfaBt 



1. Entfemung des Wassers durch Azeotrop- 
destillation mit B nzol. 

2. Trennung der Methylmorpholin-N-oxid- 
Phase von Benzol. 

s 3. Fallung des Methylmorpholin-N-oxids mit 

Aceton. 

4. RItration und Vakuumtrocknung des 
Methylmorpholin-N-oxids. 

5. Hersteliung der Losung. 

10 Dieses Verfahren ist sehr aufwendig. 

Hieraus ergab sich die Aufgabe, ein Verfahren 
zu finden, das in einfacher und wirtschaftlicher 
Weise die Hersteliung von reinen, waBrigen 
Losungen von N-Methylmorpholin-N-oxid- 
75 Losungen ermdglicht. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSB entspre- 
chend den Angaben der Patentanspruche gelost 

OberrascherKjenvelse wurde gefunden, daB 
man eine hochreine N-Methylmorpholin-N-oxid- 
20 Losung erhalt, wenn man das Einsatzprodukt Me- 
thylmorpholin zunachst mit Wasser versetzt, diese 
Mischung destilliert, das erhaltene Kopfprodukt 
das Azeotrop, mit Wasserstoffperoxid umsetzt und 
das entstandene Reaktionsprodukt durch teiiwei^^ 
25 Abdestillation des Wassers aufkonzentriert. bevoi"- 
zugt auf eine Konzentration von ca. 60 Gewichts- 
prozent. 

Die Mischungen Methylmorpholin und Wasser 
enthalten bevorzugt 50 bis 75 % Methylmorpholin 

30 und 25 bis 50 % Wasser. Insbesondere setzt man 
Mischungen von 50 % Methylmorpholin und 50 % 
Wasser ein. Methylmorpholin und Wasserstoffpero- 
xid setzt man bevorzugt im Molverhaltnis von 1 : 
0,9 bis 1 : 0,75 ein. Die Umsetzung von Methyl- 

35 morpholin mit Wasserstoffperoxid erfolgt bei Tem- 
peraturen von 60 bis 100 *>C, vorzugsweise bei 70 
bis 75 -C. 

Die Reaktionszeit betragt im allgemeinen 4 bis 6 
Stunden. Die Nachreaktion erfolgt im allgemeinen 

40 bei der gleichen Temperatur. Das eingesetzte Was- 
serstoffperoxid hat im allgemeinen eine Konzentra- 
tion von 30 bis 65 %. bevorzugt 30 bis 35 %. 

Das Verfahren la/3t sich auch kontinuierlich be- 
treiben, wobei die Konzentration des Endproduktes, 

45 vorzugsweise ca. 60 Gewichtsprozent. mit Hilfe des 
Brechungsindex oder einer Dichtemessung 
Qberwacht werden kann. Die so hergestellte N- 
Methylmorpholln-N-oxid-L6sung ist nur leicht gel- 
blich gefarbt und enthalt als Verunreinigungen 

so kaum noch nachzuweisende Mengen Peroxid, Me- 
thylmorpholin und Carboxylgruppen. Sie ist fur alle 
bekannten AnwendungsfMlie direkt einsetzbar. 
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SiBispiel 



600 g Methylmorpholln und 600 g Wasser wer- 
den mit RUcklaufverhaitnis 1 Qber eine 2-nn- 
Fullk5rperkolonne destilliert. Am Kopf werden 705 5 
g Azeotrop abgenommen. Das Pfodukt enthSIt 74,5 
% Methylmorpholin. 

880 g des Methylmorpholln-Azeotrops werden 
unter RQhren bei 70 *C Innerhalb 2 Stunden mit 
400 g Wasserstoffperoxid (35 %ig) umgesetzt und io 
anschllsBend welters 6 Stunden bei 68 °C werter- 
gerOhrt Dann wird im Vakuucn auf 803 g aufkon- 
zentriert, Erhaiten wIrd folgende w^/Srige N- 
Methylmorpholin-N-oxid-L5sung: 

75 

Gehalt an N-Methylmorphoiin-N-oxid 59,4 % 
Peroxid als H2O2 gerechnet 2 ppm 
Methylmorpholin 0,1 % 
SMurezahl 0.1 mg KOH/g 5 

Das abdestilllerte Wasser enthalt 34 Gew,-% 20 
Methylmorpholin. Es wird nach destillativer Aufkon- 
zentrierung wieder eingesetzt 



Vergleichsbeispiel nach der DE-PS 16 94 048 2s 

(Das Beispiet wurde insofem abgeandert, ais 
auf die Zersetzung des QberschQssigen Peroxids 
verzichtet und wie im Beispiel aufkonzentiert wur- 
de.) 30 

In einem Dreihalslcoiben werden 650 g N-Me- 
thylmorpholin und 50 g Wasser auf 68 erhitzt 
und anschiieiSend tnnerhalb von 2 Stunden bei 70 
*'C 485 g einer 35 %igen Wasserstoffpero- 
xidlosung zugegeben. Nach beendeter Zugabe 3a 
jvW_d[e_RealdionsmisclT^^ — - 

einer Temperatur von 68 bis 70 ^'C gehalten und 
anschlietend bei 70 im Vakuum auf 974 g 
eingedlckt. Es wird folgende intensiv gelb bis braun 
gefSrbte L5$ung erhaiten: 40 

Gehalt an N-Methylmorpholin-N-oxid 59 % 
Peroxid ais H202 gerechnet 0,21 % 
Methylmorpholin 0,24% 

Saurezahl 5,3 mg KOH/g 45 



und die Reaktionslosung anschlie3end auf den 
gewQnschten Gehalt an N-Methyimorpholin-N-oxid 
aufkonzentriert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet 

6aB man Methylmorpholin und Wasserstoffperoxid 
im Molverhaitnis 1 : 0,9 bis 1 : 0,75 einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafi man die Umsetzung bei einer Temperatur von 
70 bis 75 •C durchfQhrt. 

4. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 

3, 

dadurch gekennzeichnet. 

6aB man eine 30 bis 65 %ige waiSrige Wasserstoff- 
peroxidldsung einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 

4. 

dadurch gekennzeichnet. 

dai3 man Mischungen von 50 bis 75 % Methylmor- ' 
pholln und 25 bis 50 % Wasser, vorzugsweise eine 
Mischung von 50 % Methylmorpholin und 50 % 
Wasser, destilliert. 



Ansprtiche 

1. Verfahren zur Hersteilung einer w§i3rigen, so 
reinen N-Methylmorpholin-N-oxid-L6sung durch 
Umsetzung von Methylmorpholin mit einer 
wa/Srigen Wasserstoffperoxidlosung, 
dadurch gekennzeichnet, 

da6 man Mischungen von Methylmorpholin mit 55 
Wasser destilliert. das Methylmorpholin-Wasser- 
Azeotrop bei Temperaturen von 60 bis 100 "C mit 
einer wMfirigen Wasserstoffperoxidlosung umsetzt 
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@ Verfdhren zur Herstellung von wassrigen N-Methylmorpholin-N-oxId-Losungen. 



@ Zur Herstellung von N-Methylmorphoiin-N-oxid 
setzt man das Methylmorpholin-Wasser-Azeotrop mit 
einer wSfirigen Wasserstoffperoxidi5sung um und 
konzentriert die Reaktionslosung anschlie/3end auf 
den gewOnschten Gelialt an N-Methylmorpholin-N- 
oxid auf. 
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